




奥 野 好 成
Synopsis: Solute and solvent reactive coordinates are microscopically formulated. The formulation ena-
bles us to reduce a solution reaction to a simple barrier-crossing reaction on potential energy surface in a two-
dimensional conˆguration space and to examine a nonequilirium solvent eŠect. We applied the formulation to
the examination of four microhydrated reactions. We found that the major reactive-path component in
reactant and product region is solvent reorganization, whereas the major reaction-path component in tran-
sition-state region is solute reactive motion, and that the nonequilibrium solvent eŠect is small if the solvent
motion is not involved in the reaction path motion in the transition state region.




































ここで，x は，原子の質量の平方根で加重された，原子の 3N 次元デカルト座標ベクトル，N は原子数，









ここで，sS は溶質反応座標，sB は溶媒反応座標，:S と :B はそれぞれ x の溶質成分と溶媒成分による勾































水溶媒和クラスター中での，◯ NH3＋CH3Cl → H3NCH ＋3 ＋Cl－, ◯ F－＋CH3Cl → FCH3＋Cl－, ◯ In-
ternal Rotation of Formamide (H2NCHO), ◯ Contact Ion Pair formation of t-BuCl，のそれぞれの化学反
応について，量子化学計算を行った。計算は，電子相関を考慮した MP2 理論レベルで，反応◯◯に関
しては 6－31＋G（d, p）基底関数，反応◯に関しては 6－31＋G（d）基底関数を用いて実施した。計算
の詳細は，参考文献に記載している[4, 5]。
. 計 算 結 果





















◯ NH3＋CH3Cl→H3NCH ＋3 ＋Cl－ 0.99 1.00
◯ F－＋CH3Cl→FCH3＋Cl－ 0.97 0.99
◯ Internal Rotation of Formamide (H2NCHO) 0.97 0.98
◯ Contact Ion Pair formation of tBuCl 0.63 0.86
化学反応に伴う溶媒再配向の理論解析
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